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NOTIFICATION OF ELECTION 


Accicfont rnmmicciAnPr for PptPnt^ 
MSSIStani L»OrnrTllbolUi lei i\Ji raicnio 


United States Patent and Trademark 


(PCT Rule 61.2) 


Office 


Box PCT 




wasnington, u.L».zuto i 




ETATS-UNIS D'AMERIQUE 


Date of mailing (day/month/year) 


in its capacity as elected Office 


24 October 2000 (24.10.00) 




International application No. 


Applicant's or agent's file reference 


PCT/EPOO/02351 


23379 WO 


International filing date (day/month/year) 


Priority date (day/month/year) 


16 March 2000(16.03.00) 


16 March 1999(16.03.99) 


Applicant 




CAPAN, Emine etal 




1. The designated Office is hereby notified of its election made: 


|"x] in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 


13 September 2000 (13.09.00) 


| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 


2. The election Q<] was 




| | was not 




made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 


Rule 32.2(b). 






Authorized officer 


Th International Bureau of WIPO 


34, chemin d s Col mbettes 


Pascal Piriou 


1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 


Form PCT/IB/331 (July 1992) 


EP0002351 
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VERTRAG U 
Alj 



tjA DIE INTERNATIONALE ZUSAI^fcl 

JWEM GEBIET DES patentwesSR 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

23379 WO 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/02351 


Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

16/03/2000 


(Friihestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

16/03/1999 


Anmelder 

SUDZUCKER AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1. Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| | Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Obersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden. das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgetegt. 

Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfaGten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchlerbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|~X~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen; Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen | X | keine der Abb. 

| | wetl der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Wk 



on ales Aktenzeichen 

P 00/02351 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C07H15/00 



Nach der Internationalen Patent klassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchterter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und K lass if ikationssym bole ) 

IPK 7 C07H 



Recherchierte aber nicht zum MindestprQfstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektrontsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

CHEM ABS Data, EPO-Internal , WPI Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 857 748 A (WACKER CHEMIE GMBH) 
12. August 1998 (1998-08-12) 

PRUESSE, ULF ET AL: "Encapsulation of 
microscopic catalysts in polymer network 
gels" 

CHEM.- ING.-TECH. ( 1997 ), 69(1/2), 100 
-103 , 

1997, XP000659279 
in der Anmeldung erwahnt 

DE 198 03 891 A (BAYER AG) 
5. August 1999 (1999-08-05) 

W0 00 29332 A ( STUDIENGESELLSCHAFT K0HLE 
MBH ;REETZ MANFRED T (DE); KOCH MICHAEL) 
25. Mai 2000 (2000-05-25) 
das ganze Dokument 

-/-- 



1-18 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaRnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



25. Jul i 2000 



Absendedatum des internationalen Recherche nbertchts 



03/08/2000 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Bardili , W 



Formblatt PCT/ISA/210(Blatt2) (Juli 1992) 
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INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



k onales Aktenzetchen 

P 00/02351 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 879 642 A (HOECHST RES & TECH GMBH & 
CO) 25. November 1998 (1998-11-25) 

EP 0 665 265 A (BASF AG) 
2. August 1995 (1995-08-02) 



Formblatt PCTTlSA/2 10 (Forts atzung von Blatt 2) (Juli 1992) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Info on patent family members 



L onal Application No 

P 00/02351 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


EP 0857748 A 


12-08-1998 


DE 


19704538 


A 


13-08-1998 






CA 


2228326 


A 


06-08-1998 






JP 


2956030 


B 


04-10-1999 






JP 


10219112 


A 


18-08-1998 







A 
H 


uo 


Uo 


.1 QQO 


A 1 1 


^oiyuyy 


A 


i £ no i nnn 














uo 


9938615 


A 


05-08-1999 


WO 


0029332 


A 


25- 


-05- 


■2000 


DE 


19852547 


A 


18-05-2000 


EP 


0879642 


A 


25- 


-11- 


1998 


DE 


19721601 


A 


26-11-1998 














CA 


2238253 


A 


23-11-1998 














JP 


10328571 


A 


15-12-1998 














US 


6074979 


A 


13-06-2000 


EP 


0665265 


A 


02- 


-08- 


1995 


DE 


4402873 


A 


03-08-1995 














JP 


8245827 


A 


24-09-1996 



Form PCT/ISA/21 0 (patent family annex) (July 1992) 



Pa 



^4, 



to* 



INTERNATIONALE ZUSAH 

GEB1ET DES PATENTWESENS 




NARBEiT AUF DEM 




(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
23379 WO 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/41 6) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/02351 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
16/03/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
16/03/1999 



Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C07H 15/00 



Anmelder 

SUDZUCKER AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der Internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaGt insgesamt 4 Blatter einschlie&lich dieses Deckblatts. 



□ Au&erdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor di ser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 



Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I K Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Ersteliung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbark it 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststeliung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und ErkJarungen zur Stutzung dieser Feststeliung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



tl 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 




VII 


□ 


VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
13/09/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
10.10.2000 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^r- Europaisches Patentamt 

^ D-80298 Munchen 

ZSy' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter ^j£SS££^ 
Bardili,W ({ ^ l 

Tel. Nr. +49 89 2399 2132 



Formblatt PCT/iPE A/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/02351 



I. Grundlage des Benefits 

1 Dieser Bericht wurde ersteltt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung 
' Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich e/ngereicht" und smd 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-27 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-18 ursprungliche Fassung 

Zeichnungen, Blatter: 

1/7-7/7 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind fotgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3 □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus d 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuhelt, der erfinderischen Tatigkeit und 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit(N) Ja: Anspruche 1-18 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-18 

Nein: Anspruche 

Gewerblich Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-18 

Nein: Anspruche 



Formblatt PCT/lPEA/409 (Felder I- VIII, Blatt 1) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/02351 



2. Unteriagen und Erkiarungen 
siehe Beiblatt 

VI. Bestimmte angefuhrte Unteriagen 

1 . Bestimmte veroffentlichte Unteriagen (Regel 70.10) 
und / Oder 

2. Nicht-schriftliche Offenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt2) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/02351 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 

Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Art ike I 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

D1/ EP 857 748 A1 beschreibt in organischen Losungsmitteln losliche kolloide 
Metallkatalysatoren, die polymere Siloxanpartikel zur ihrer Stabilisierung enthalten. 
Insbesondere offenbart die Entgegenhaltung Katalysatorsysteme, die Metalle im Innern 
von Polymerpartikeln enthalten (vgl. Beispiel 3). Diese Katalysatoren werden in 
organischen Losungsmitteln eingesetzt (vgl. die Beispiele). 

D2/ Chem. Ing. Tech. 69 (1997), 100-3 offenbart Metallkatalysatoren in 
Polymernetzwerken zur Reduktion von Nitrit. 

Keine der Entgegenhaltungen beschreibt ein Verfahren zur Umsetzung der in Anspruch 
1 genannten organischen Ausgangsmaterialien in waBriger Losung mittel 
polymerstabilisierter Metallkatalysatoren auf Basis von Nanopartikeln. Die Neuheit des 
Anmeldungsgegenstandes ist daher anzuerkennen. 

Die Aufgabe der Erfindung kann darin gesehen werden, ein neues industrielles 
Verfahren zur Umsetzung verschiedener organischer Verbindungen, insbesondere von 
Kohlehydraten, zu schaffen, das die Anwesenheit von Metallkatalysatoren erfordert und 
das in waBriger Phase ausgefuhrt werden kann. Der genannte Stand der Technik gibt 
keine Anregung in Richtung des beanspruchten Verfahrens. Erfinderische Tatigkeit 
liegt also vor. 

Zu Punkt VI 

Bestimmte anaefuhrte Unterlaaen 

Es wird auf die am 25. Mai 2000 veroffentlichte internationale Anmeldung WO 00 29 
332 gemaB Regel 70.10 PCT hingewiesen. Da es sich bei dieser Anmeldung nicht urn 
Stand der Technik nach Artikel 33 (2) (3) PCT handelt, wird auf sie in diesem 
Prufungsbericht unter Punkt V nicht eingegangen. Da sie aber einen fruheren 
Prioritatstag als die vorliegende Anmeldung in Anspruch nimmt (13. November 1998), 
konnte sie spater im nationalen Prufungsverfahren berucksichtigt werden. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



PATENT COOPERATION TRl^Y 

PCT 



\ INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) (_j 



Applicant's or agent's file reference 
23379 WO 


cfIDTurD r-xir^M ^ ee Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EPOO/02351 


International filing date {day/month/year) 
16 March 2000(16.03.00) 


Priority date (day/ month/year) 

16 March 1999(16.03.99) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C07H 15/00 



Applicant 

SUDZUCKER AKTIENGESELLSCHAFT 



1. 


This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 


2. 


This REPORT consists of a total of 4 sheets, including this cover sheet. 




□ 


This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of sheets. 


3. 


This report contains indications relating to the following items: 




I 




Basis of the report 




II 


□ 


Priority 




III 


□ 


Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 




IV 


□ 


Lack of unity of invention 




V 




Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 




VI 




Certain documents cited 




VII 


□ 


Certain defects in the international application 




VIII 


□ 


Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

13 September 2000 (13.09.00) 


Date of completion of this report 

1 0 October 2000 (10.1 0.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



ernational application No. 

PCT/EP00/02351 



I. Basis of the report 



This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed " and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



the international application as originally filed. 

the description, pages 1*27 s ^ originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-18 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/7-7/7 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 I the description, pages 

1 1 the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



3 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



VJ 



INTERNATIONAL PR 



INARY EXAMINATION REPORT 



^^wnational application No. 
^FCT/EP 00/02351 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-18 



1-18 



1-18 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 



Dl - EP-A1-0 857 748 describes colloidal metal 
..catalysts that are soluble in organic solvents and 
contain polymer siloxane particles as stabilizers. 
The prior art document discloses catalyst systems, 
in particular, that contain metals in the interior 
of polymer particles (cf . Example 3) . These 
catalysts are used in organic solvents (cf. the 
examples) . 



D2 = Chem. Ing. Tech. 69 (1997), 100-3 discloses 
metal catalysts in polymer networks for reducing 
nitrite . 



None of the prior art documents describes a process 
for reacting the organic starting materials 
indicated in Claim 1 in an aqueous solution by means 
of polymer-stabilized metal catalysts based on 
nanoparticles . The novelty of the subject matter of 
the application is thus recognized. 

The problem addressed by the invention can be seen 
as the creation of a novel industrial process for 
reacting different organic compounds, in particular 
hydrocarbons, that requires the presence of metal 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) " ~ 



INTERNATIONAL PR 



INARY EXAMINATION REPORT 



|Kn~ 



ational application No. 
/EP 00/02351 



catalysts and can be carried out in aqueous phase, 
The prior art cited does not suggest the claimed 
process. An inventive step is thus present. 



Form PCT/IPE A/409 (Box V) (January 1994) 





I^^ntional application No. 


INTERNATIONAL PRElSllNARY EXAMINATION REPORT 


PCT/EP 00/02351 


Supplemental Box 




(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 




Continuation of: VI. 



According to PCT Rule 70.10, reference is made to 
the international application WO-A-00/29332 
published on 25 May 2000. Since it does not involve 
prior art for the present application under PCT 
Article 33(2) and (3), it will not be discussed 
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Katalytische Verfahren zur Modif izierung von Koh- 
lenhydraten, Alkoholen, Aldehyden Oder Polyhydroxy- 
verbindungen 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur indus- 
triellen Umsetzung von Kohlenhydraten # Alkoholen, 
Aldehyden oder Polyhydroxyverbindungen in wassriger 
Phase . 

In vielen industriellen Prozessen spielt die Umset- 
zung, z. B. die Oxidation von Kohlenhydraten, Alko- 
holen, Aldehyden Polyhydroxyverbindungen in wassri- 
ger Phase eine entscheidende Rolle und bildet hau- 
fig das kritische Stadium von Syntheseverf ahren. 

So wird beispielsweise die fur viele technische An- 
wendungen benotigte D-Gluconsaure durch eine Oxida- 
tion von D-Glucose hergestellt, die als mikrobielle 
Oxidation mit Aspergillus niger ausgefuhrt wird, 

Eine weitere wichtige Oxidation ist die Bildung von 
2-Keto-L-Gulonsaure aus Sorbose als Zwischenschritt 
der Herstellung von Ascorbinsaure (Vitamin C) . Das 
klassische Reichstein-Verf ahren sieht hierfur eine 
Zweistuf en-Reaktion vor, bei der aufwendig eine L- 
Sorbofuranose gebildet wird, die anschlieSend zu 
der 2-Keto-L-Gulonsaure, beispielsweise auf elekt- 
rochemischem Wege oder katalytisch mit Nickeloxid, 
oxi diert wird- 
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Die Hydrierung von reduzierenden Mono- und Disac- 
chariden mit Edelmetall-Trager-Katalysatoren wird 
in der DE 19523008 Al beschrieben. Fur die indus- 
trielle Produktion # also im grofitechnischen auf 
grofie Umsatze ausgelegten MaSstab, sind derartige 
Katalysatoren jedoch nicht geeignet, so dass im in- 
dustriellen MaSstab im Allgemeinen Raney-Nickel- 
Kontakte eingesetzt werden. 

Bei der reduktiven Aminierung von reduzierenden Zu- 
ckern mit Alkylaminen zu Alkylaminopolyolen werden 
normalerweise Raney-Nickel -Katalysatoren einge- 
setzt . Ein Nachteil dieser Kontakte ist die sehr 
kurze Standzeit (Dissertation M. Schuttenhelm, 
1995, TU Braunschweig) , so dass eine erfolgreiche 
industrielle Umsetzung aufgrund hoher Katalysator- 
kosten bisher scheiterte. Weiterhin hat man bei der 
weiteren Aufarbeitung mit gelosten beziehungsweise 
komplexierten Ni-Bestandteilen zu rechnen, die die 
weitere Verwendung des resultierenden Produktes nur 
durch Einsatz nachgeschalteter aufwendiger und kos- 
tenintensiver Reinigungsverf ahren erlauben. 

Alternativ wurde die Herstellung dieser Produkte 
mit Pd-Tragerkatalysatoren untersucht . Hier zeigte 
sich ein Metallverlust , der zum einen die Aktivitat 
des Katalysators erheblich verringerte und aufgrund 
von Wirtschaf tlichkeitsbetrachtungen dessen Einsatz 
verhindert (Dissertation R. Cartarius, 1999, TU 
Darmstadt) . 
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Es ist also grundsatzlich z. B. aus EP 0 201 957 
A2, WO 97/34861, US 5,643,849 oder Tetrahedron Let- 
ters 38 (1997) , 9023-9026 bekannt, derartige Reak- 
tionen, insbesondere Oxidationen, katalytisch, ins- 
besondere unter Einsatz von Edelmetallkatalysato- 
ren, vor zunehmen , wobei milde Reaktionsbedingungen 
hinsichtlich des pH-Wertes und der Reaktionstempe- 
ratur ermoglicht werden. Besonders geeignete Kata- 
lysatormetalle sind dabei Platin, aber auch Palla- 
dium und eventuell Rhodium, wobei grundsatzlich al- 
le Edelmetalle unter Berticksichtigung ihrer Aktivi- 
tat und ihrer Sauerstof f toleranz in Frage kommen. 

Der industrielle Einsatz der theoretisch moglichen 
katalytischen Oxidation ist bis heute jedoch an 
Desaktivierungserscheinungen der Katalysatoren ge- 
scheitert (vgl * Mallat, Baiker "Oxidation of alco- 
hols with molecular oxygen on platinum metal cata- 
lysts aqueous solutions" in Catalysis Today 19 
(1994), S. 247 - 248). Die Desaktivierung der Kata- 
lysatoren wird dabei auf die Bildung von Katalysa- 
torgiften, eine Uberoxidation der Edelmetallober- 
flache und auf eine Oberf lachenkorrosion und 
- urns trukturie rung des Edelmetalls zuruckgef uhrt . Da 
einige der Desaktivierungsef f ekte des Katalysators 
irreversibel sind und daher durch eine Regenerie- 
rung nicht behoben werden konnen, scheitert die in- 
dustrielle Anwendung an der geringen Standzeit der 
Katalysatoren und dem damit erf orderlichen hohen 
Einsatz an Edelmetallmaterial , der das Verfahren 
unwirtschaf tlich macht . Die aufgrund der Desakti- 
vierungsef f ekte auftretende Metallablosung verur- 
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sacht nicht nur hohe Kosten fur das eingesetzte 
Edelmetall, sondern fiihrt auch zur Kontamination 
des katalytisch hergestellten Produktes . 

Eine vorgeschlagene Verwendung von mit Promoterme- 
tallen versehenen Edelmetallkatalysatoren hat eine 
gewisse Verringerung der irreversiblen Desaktivie- 
rungseffekte erbracht, die jedoch bei weitem noch 
nicht ausreicht, dass katalytische Oxidationsver- 
fahren wirtschaf tlich konkurrenzf ahig zu bisher an- 
gewendeten Verfahren zu machen. 

Die gravierenden Desaktivierungsef f ekte fur die 
Durchfiihrung einer Oxidationsreaktion haben daher 
dazu gefuhrt, die Anwendung von Edelmetallkatalysa- 
toren in der Praxis nur noch fur bezuglich der De- 
aktivierung weniger aggressive Reaktionen durchzu- 
fuhren, insbesondere fur Hydrierreaktionen . Bei der 
Weiterentwicklung der Katalysatoren fur diesen 
Zweck ist die Vergrofierung der Katalysatoroberf la- 
che durch die Bildung von feinen Edelmetallparti- 
keln durch eine Herstellung des Katalysators aus 
einem Kolloid durchgefuhrt worden. Die Separierung 
der Partikel voneinander und eine Verhinderung ei- 
nes Zusammenbackens der Partikel ist dadurch er- 
reicht worden, dass das Kolloid mit einem geeigne- 
ten Polymer versehen worden ist , so dass die Parti- 
kel durch eine Polymerhulle umschlossen sind. Es 
ist dabei auch angestrebt worden, die Anfalligkeit 
der Metallpartikeloberf lachen gegen Desakti vie rung, 
beispielsweise durch Katalysatorgif te, zu vermin- 
dern. Es sind daher fur Hydrierreaktionen von klei- 
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nen Molekulen, bei denen die Reaktion ohne Diffus- 
sionslimitierung verlauft, Metallkatalysatoren ein- 
gesetzt worden, die aus polymergeschutzten Pt- oder 
Pd-Partikeln gebildet worden sind. 

So offenbart Chem. Ing. Technik 69 (1997) , 100-103 
Palladium-Tragerkatalysatoren in millimetergroSen 
gelf ormigen Polymernetzwerden zur Reduktion von 
Nitrit. Nitrit ist ein sehr kleines Molekiil, bei 
dem die Reduktion ohne Dif f usionslimitierung ver- 
lauft. Hydrierreaktionen mit Metallkatalysatoren, 
die aus polymergeschutzten Pt- oder Pd-Partikeln 
gebildet wurden, sind fur die Umsetzung von relativ 
groSen Molekulen, wie beispielsweise Kohlenhydra- 
ten, im Stand der Technik nicht offenbart. 

Zur Gewahrleistung einer gleichmaSigen Verteilung 
der Partikel ist auch vorgeschlagen worden, die 
Partikel mit Tensiden zu umgeben, urn beim Aufbrin- 
gen auf einen Trager eine gleichmafiige Verteilung 
zu erzielen. Bei dieser Technik wird die Tensidhul- 
le allerdings nach der gleichmafiigen Verteilung der 
Partikel aufgelost, um die Katalysatorwirkung zu 
erzielen, so dass die einzige Funktion des Tensids 
in der Erzielung der gleichmaSigen Verteilung 
liegt . 

Es ist auch vorgeschlagen worden, polymergeschutzte 
Partikel -Katalysatoren als Bimetall- oder gar Tri- 
metallkatalysatoren auszubilden. Wahrend die Kombi- 
nation von Edelmetallen der Selektivitatssteuerung 
dient, lasst die Kombination von Edelmetall mit ei- 
nem oder zwei Promotormetallen Erfolge bei der Ver- 
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minderung der Desakti vie rung der Katalysatoren zu. 
Dadurch wurden fur die Hydrierreaktion und gegebe- 
nenfalls andere Reduktionsreaktionen Perspektiven 
fur eine praktische Anwendung eines katalytischen 
Verfahrens erof f net . Die bezuglich der Desaktivie- 
rung des Katalysators wesentlich aggressivere Oxi- 
dation ist in dieser Hinsicht wegen der bestehenden 
Aussichtslosigkeit gar nicht mehr untersucht wor- 
den . 

Fur die gattungsgemaSen Reaktionen muss daher wei- 
ter auf die bezuglich der Umwelteinf liisse aggressi- 
ven oder nur sehr umstandlich zu beherrschenden be- 
kannten Verfahren zuruckgegrif f en werden, obwohl 
erhebliche Bemuhungen unternommen worden sind, zu 
einfacheren und unter milderen Reaktionsbedingungen 
ablaufenden Verfahren zu gelangen. 

Ausgehend von dem Bestreben, ein industriell an- 
wendbares Verfahren zur Umsetzung, insbesondere 
Oxidation, Hydrierung oder reduktiven Aminierung 
von Kohlenhydraten, Alkoholen, Aldehyden oder Poly- 
hydroxyverbindungen in wassriger Phase anzugeben, 
das unter milderen Reaktionsbedingungen ablauft, 
wird erf indungsgemafi vorgesehen, dass die Umsetzung 
katalytisch xinter Verwendung eines aus polymersta- 
bilisierten Nanopartikeln gebildeten Metallkataly- 
sators vorgenommen wird. 

Die vorliegende Erfindung beruht auf der fur die 
Fachwelt absolut uberraschenden und nicht zu erwar- 
tenden Erkenntnis, dass aus polymerstabilisierten 
Nanopartikeln gebildete Metallkatalysatoren bei der 
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katalytischen Umsetzung, insbesondere Oxidation, 
Hydrierung oder reduktiven Aminierung von Kohlen- 
hydraten, Alkoholen, Aldehyden oder Polyhydroxyver- 
bindungen in wassriger Phase nicht desaktiviert 
werden, solange die stabilisierende Wechselwirkung 
zwischen Polymer und Nanopartikeln erhalten bleibt. 
Dabei ist es erf indungsgemafi nicht erf orderlich, 
dass dem Edelmetallkatalysator ein Promotermetall 
zugegeben wird, auch wenn dies bei dem erfindungs- 
gemaSen Verfahren naturgemaS selbstverstandlich 
moglich ist. Uberraschend fiir den Fachmann ist wei- 
terhin, dass die bekannten, aus polymergeschutzten 
Partikeln gebildeten Metallkatalysatoren fur Hyd- 
rierreaktionen fur groSe Molekule, wie Kohlenhydra- 
te und andere, eingesetzt werden konnen, bei denen 
der Fachmann eine Dif fuss ions limit ie rung erwartet 
hatte. Die katalytische Umsetzung von Kohlenhydra- 
ten mit diesen Katalysatoren verlauft trotz der die 
aktiven Zentren umgebenden Polymermatrix uberra- 
schend mit hohen Reaktionsgeschwindigkeiten und Se- 
lektiven ab. Der Fachmann hatte erwartet, dass im 
Vergleich zu den bekannten Reaktionen mit Nitrit 
die groSen Kohlenhydratmolekule , das aktive Zentrum 
aufgrund der umgebenden Polymermatrix beziehungs- 
weise einer Dif f usionslimitierung nur begrenzt fur 
eine Reaktion zur Verfiigung stehen. Es konnte je- 
doch gezeigt werden, dass sogar die groSen Di- und 
Oligosaccharidmolekule mit dem erf indungsgemaSen 
Katalysatorsystem vorteilhaft umgesetzt werden kon- 
nen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere 
Verfahren zur industriellen Umsetzung von Edukten, 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkoholen, 
Aldehyden, und/oder Polyhydroxyverbindungen wie 
Kohlenhydrate , Kohlenhydratderivate , Starkehydroly- 
sate, insbesondere Mono-, Di- oder Trisaccharide , 
in wassriger Phase, wobei die Umsetzung katalytisch 
unter Verwendung eines aus polymerstabilisierten 
Nanopartikeln gebildeten Metallkatalysators vorge- 
nommen wird. Es kann vorgesehen sein, auch Gemische 
der genannten Edukte gemeinsam umzusetzen. 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form der vorliegen- 
den Erfindung ist die Umsetzung eine Oxidation der 
genannten Edukte, wobei vorzugsweise Kohlenhydrate 
zum Beispiel Glucose, Sorbose, Saccharose, Maltose, 
Lactose, Starkehydrolysate und/oder Isomaltulose zu 
den entsprechenden Kohlenhydratsauren oxidiert wer- 
den. Aufgrund der recht aggressiven Bedingungen bei 
Oxidationen ist in dieser Aus fuhrungs form die er- 
f indungsgemafi beobachtete Langzeitstabilitat und 
das nicht auftretende Me tall -Leaching besonders u- 
berraschend . 

In einer weiteren Aus fuhrungs form ist die Umsetzung 
eine Reduktion, insbesondere eine Hydrierung, wobei 
reduzierende Zucker, wie zum Beispiel Glucose, 
Fructose, Xylose, Sorbose, Isomaltose, Isomaltulo- 
se, Trehalulose, Maltose und/oder Lactose zu den 
entsprechenden Zuckeralkoholen hydriert werden. Auf 
diese Weise konnen zum Beispiel aus Isomaltulose, 
Isomalt, 1.1-GPM (1-0-a-D-Glucopyranosyl-D-mannit ) - 
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oder 1.6-GPS (6-0-ot-D-Glucopyranosyl-D-sorbit ) an- 
gereicherte Gemische gewonnen werden. Derartige an- 
gereicherte Gemische wercien in der DE 195 31 396 C2 
beschrieben . 

In einer weiteren Ausf uhrungsf orm kann die indus- 
trielle Umsetzung der genannten Edukte eine reduk- 
tive Aminierung sein, wobei vorzugsweise reduzie- 
rende Zucker reduktiv aminiert werden, insbesondere 
Glucose, Fructose, Xylose, Sorbose, Isomaltose, I- 
somaltulose , Trehalulose, Maltose und/oder Lactose. 

In bevorzugter Ausf uhrungsf orm ist der Metallkata- 
lysator ein Katalysator, der im Wesent lichen aus 
Edelmetall besteht oder dieses enthalt, wobei das 
Edelmetall zum Beispiel Plat in, Palladium, Rhodium 
und/oder Ruthenium sein kann. Der Metallkatalysator 
kann aber auch ein Katalysator sein, der im Wesent - 
lichen aus einem Nicht -Edelmetall besteht oder die- 
ses enthalt, wobei das Nicht -Edelmetall zum Bei- 
spiel Kupfer und/oder Nickel sein kann. 

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung fin- 
det die Umsetzung in wassriger Phase statt, wobei 
die Umsetzung vorzugsweise bei einer Tempera tur von 
35 bis 120°C und einem pH-Wert von 5 bis 12 statt - 
f indet • 

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird 
unter einem polymerstabilisierten Nanopartikel ein 
Metallpartikel verstanden, urn den eine Polymerhulle 
gebildet ist, wobei der Gesamtdurchmesser des poly- 
merumhullten Metallpartikels, als Metallpartikel- 
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kern plus Hulle vorzugsweise in einem Bereich von 3 
bis 200 Nanometer liegt. 

Die Erfindung sieht in besonders bevorzugter Weise 
vor, dass die umzusetzenden Alkohole, Aldehyde oder 
Po lyhydr oxyve r b i ndungen , i ns b e s onde re Kohl e nhy dr a - 
te, Kohlenhydratderivate oder ahnliches in wassri- 
ger Losung umgesetzt werden, wobei Korizentration 
von 0,1 bis 6 0 % bevorzugt werden. So kann die Glu- 
cose zum Beispiel in Form von Glucosesirup vorlie- 
gen . 

Insbesondere kann in einer weiteren bevorzugten 
Ausfiihrungsf orm vorgesehen sein, die erf indungsge- 
maS umgesetzten vorstehend genannten Produkte bei 
der Oxidation nach ihrer Umsetzung zu einer Pro- 
duktlosung einer Elektrodialyse zuzufuhren und so 
die Produkte aus der erhaltenen Produktldsung zu 
entfernen und zu gewinnen. Eine derartige besonders 
bevorzugte Verf ahrensweise eignet sich zum Beispiel 
zur Herstellung von monooxidierten Kohlenhydraten 
beziehungsweise Kohlenhydratderivaten und primaren 
Alkoholen. Die Abtrennung der Oxidationsprodukte 
mittels Elektrodialyse, zum Beispiel wie in der EP 
0 651 734 Bl beschrieben, fuhrt zum Erhalt von 
praktisch reinen Produkten. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren kann in bevorzugter 
Weise also mit einem Verfahren und der dazugehori- 
gen Vorrichtung gemaS EP 0 651 734 Bl gekoppelt 
werden, urn die gewunschten Produkte mittels Elekt- 
rodialyse besonders rein zu erhalten. Die Lehre aus 
EP 0 651 734 Bl ist vollstandig in den Offenba- 
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rungsgehalt der vorliegenden Lehre hinsichtlich der 
dort beschriebenen elektrodialytischen Abtrennung 
aufgenommen, wobei dafur auch Schutz begehrt wird. 

Fur einen standig wiederholten Einsatz der erfin- 
dungsgemafien Katalysatorpartikel ist in Betracht zu 
Ziehen, dass die Polymerhulle urn die Nanopartikel 
abgelost bzw. verbraucht wird. Es ist daher erfin- 
dungsgemaS besonders bevorzugt, wenn in die wassri- 
ge Phase kontinuierlich oder in geeigneten Zeitab- 
standen eine Zugabe des die Nanopartikel stabili- 
sierenden Polymers erfolgt, urn auf diese Weise si- 
cherzustellen, dass die wirksame Polymerhulle urn 
die Nanopartikel erhalten bleibt . 

Bei dem erf indungsgemafien Verfahren konnen die Na- 
nopartikel in an sich bekannter Weise auf einem 
Tragermaterial immobilisiert , also getragert wer- 
den, wobei als Tragermaterial vorzugsweise ein po- 
roses Material in zusammenhangender Form oder in 
Pulverform verwendet wird oder die polymer stabili- 
sierten Nanopartikel in einer Gelstruktur immobili- 
siert werden. 

Als Immobilisisierungsmaterialien mit Hilfe einer 
Adsorption kommen insbesondere in Frage: Al 2 0 3/ 
Si0 2 , Ti0 2/ Zr0 2/ Aktivkohle, Polymerlatex, Polys ty- 
rollatex, Polyacrylamid-Gel, Deloxan (Alkyl- 
sulf onsaurepolysiloxan) , Aminoethyl Bio-Gel P-150. 
Eine EinschluSimmobilisierung kann in bevorzugter 
Ausfuhrungsform in Alginaten, Polyvinyl alkohol , Po- 
lyurethanen oder ahnliches erfolgen. 
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Sofern in einer Ausf uhrungsf orm der Erfindung wie 
vorstehend beschriebene immobilisierte Tragerkata- 
lysatoren eingesetzt werden, konnen die erfindungs- 
gemafien polymerstabilisierten und/oder getragerten 
Nanopartikel bevorzugt in Gelen, besonders Hydroge- 
len, homogen oder inhomogen verteilt oder auch an 
der Oberflache lokalisiert sein. Neben den Trager- 
materialien Aluminiumoxid, Siliciumdioxid und/oder 
Titandioxid kommen dafur auch Aktivkohle, Alumosi- 
likate und Ionentauscherharze oder ahnliches in Be- 
tracht . 

SchlieSlich sind in einer weiteren Ausf uhrungsf orm 
auch Membrananordnungen moglich, bei denen die ak- 
tive Koraponente, das heifit die polymerstabilisier- 
ten Nanopartikel, gegebenenf alls auch in getrager- 
ter Form, auf oder zwischen Membranen (zum Beispiel 
Hohlfasern, Dif f usionsmembranen, porose Membranen 
und Flachmembranen) aufgebracht sind. 

Als die Nanopartikel schutzende und umhullende Po- 
lymere kommen in bevorzugter Ausf uhrungf orm zahl- 
reiche Homopolymere, Copolymere und insbesondere 
Block -Copolymere und Pfropf -Copolymere in Frage. 
Insbesondere sind zu nennen Polyvinylpyrrolidone 
und geeignete Derivate, Polyvinylalkohol, Polyac- 
rylsaure, Poly (2-Ethyl-2-Oxazolin) , Poly (2 -Hydroxy - 
propylmethacrylat) , Poly (Methylvinylether-Co-Mal- 
einanhydrid) , Polymethacrylsaure , Poly (1-Vinyl- 
pyrrolidon-Co-Acrylsaure) , Poly (Styrolsulf on-saure) 
Poly ( 2 -Acrylamido- 2 -Methyl - 1 -propansulf onsaure ) , 
Poly ( Vinylphosphon-saure ) , Polydiallyldimethylammo- 
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niumchlorid (PDADMAC) , Polymethacrylamidopropyltri- 
methylammoniumchlorid, Poly (3-Chloro-Hydroxy-Propyl- 
2-Methacryloxy-Ethyldemethylammoniumchlorid) . 

Die erf indungsgemaSen Katalysatoren konnen in be- 
vorzugter Ausf uhrungsf orm auch als Kolloide/Cluster 
verwendet werden, wobei die aktive Komponente in 
Form freier, das heiSt nicht immobilisierter Kol- 
loide oder Cluster vorliegt . Die groSte Anordnung 
dieser Kolloide/Cluster liegt erf indungsgemaS im 
Nanometerbereich, das heiSt in einem Bereich von 
1 nm bis 20 nm. Wesentlich ist lediglich, dass die 
Kolloiedteilchen und Cluster durch eine schiitzende 
Polymerhulle umgeben sind. 

Die Katalysatoren konnen entsprechend der Art des 
Katalysators und des jeweiligen Reaktors zum Bei- 
spiel als Kugeln, Perlen, Zylinder, Hohlzylinder , 
Netze, Pulver, Presslinge, Granulate, Hohlkugeln, 
Fasern und Folien ausgefuhrt sein. Das Verfahren 
selbst kann sowohl in kontinuierlich, semikontinu- 
ierlich oder auch in absatzweise arbeitenden Anla- 
gen angewendet werden. Als Reaktoren kommen je nach 
verwendetetn Katalysator zum Beispiel Festbettreak- 
toren, Reaktoren mit expand! erenden Festbetten, 
FlieSbettreaktoren, Wirbelschicht reaktoren, Ruhr- 
schichtreaktoren , Ruhrreaktoren und Metnbranreakto- 
ren in Betracht . Diese Systeme konnen mit oder ohne 
Katalysator- bzw. Flussigkeitsruckf uhrung betrieben 
werden. Die Systeme konnen soweit erforderlich auch 
mit geeigneten Bauteilen zur Katalysatorriickhal- 



WO 00/55165 PCT/EP00/02351 

- 14 - 



tung, zum Beispiel mit Zyklonen, Filtern und Memb- 
ranen versehen we r den . 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen ergeben sich 
aus den Unteranspruchen. 

Die Erfindung werden anhand der folgenden Beispiele 
und der dazugehorigen Figuren naher erlautert . 

Die Figuren erzeigen 

Figur 1: Messergebnisse zur Sorboseoxidation mit- 
tels eines erf indungsgemaS eingesetzten Katalysa- 
tors, 

Figur 2: Messergebnisse zur Sorboseoxidation mit- 
tels eines Vergleichskatalysators, 

Figur 3: Messergebnisse zur Sorboseoxidation mit- 
tels eines erf indungsgemafi eingesetzten Katalysa- 
tors, 

Figur 4: Messergebnisse zur Glucoseoxidation mit- 
tels eines erf indungsgemafi eingesetzten Katalysa- 
tors , 

Figur 5: Messergebnisse zur Oxidation von Saccharo- 
se mittels eines erf indungsgemafi eingesetzten und 
eines Vergleichskatalysators , 

Figur 6: Messergebnisse zur reduktiven Aminierung 
von Isomaltulose mittels eines erf indungsgemafi ein- 
gesetzten und eines Vergleichskatalysators, 
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Figur 7: Messergebnisse zur Hydrierung von Isomal- 
tulose mittels eines erf indungsgemaS eingesetzten 
und eines Vergleichskatalysators . 

Beispiel 1: 

Herstellung- van PVP-stabilisierten Platinkolloiden 

3,27 g Polymer, namlich Polyvinylpyrrolidon-PVP, 
werden in 33 ml Methanol gelost, gegebenenf alls 
muss die Losung leicht erhitzt werden/ damit sich 
das Polymer vollstandig lost . Nach dem Auf losen des 
Polymers werden 398,2 mg (0,769 mmol) Platin(IV)- 
chlorowasserstoff saure-hexahydrat (H 2 PtCl 6 *6H 2 0) 
(Platingehalt 150 mg) und 291,6 mg (7,29 mmol) NaOH 
dazugegeben und unter Ruckfluss gekocht . Auch hier- 
bei verfarbt sich die Losung bei der Zugabe von 
Platin (IV) -chlorowasserstof f saure-hexahydrat gelb. 
Nach der Reduktion wird weitere 60 Minuten unter 
Ruckfluss gekocht. Die Reduktion erfolgt erst nach 
ca. 3 0 miniitigem Sieden schlagartig. Die Reduktion 
ist auch hierbei daran zu erkennen, dass sich ein 
braun-schwarzes kolloidales Sol bildet . Nach dem 
Erkalten des Sols wird der nicht umgesetzte Alkohol 
dialytisch entfernt. Bei der Dialyse wird das kol- 
loidale Sol kontinuierlich durch das intrakappilare 
Volumen eines Hohlf aserdialysatormoduls (Presenius 
Modell F5 HPS) im Gegenstrom zu deionisiertem Was- 
ser im extrakapillaren Volumen umgepumpt, Beim Dia- 
lysieren wird das kolloidale Sol vollstandig zu- 
ruckgehalten . 
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Beispiel 2 : 

Tragerung- des Pt-Kolloids auf A1 2 0 3 

4,69 g A1 2 0 3 (HL 1000) in Form von hochporosen Par- 
tikeln werden zu einer 50 mg Pt enthaltenden kol- 
loidalen Losung gegeben. AnschlieSend werden 1,15 
ml Ameisensaure dazugegeben und uber Nacht geruhrt . 
Die Losung wird im Laufe der Zeit klar. Das Reakt i- 
onsgemisch wird uber eine G4 Fritte abgefrittet. 
Der Feststoff wird erst mit Methanol und anschlie- 
Send mit destilliertem Wasser gewaschen und im Tro- 
ckenschrank getrocknet . 

Beispiel 3 : 

S or bos eoxi dati on 

Zur Bestimmung der Sorboseabbauaktivitat wird der 
Reaktor mit 150 ml Katalysatorsuspension befullt. 
Vor den Einsatzen wird die Reaktionssuspension 30 
Minuten mit Wasserstoff begast, um andere Gase, vor 
allem Sauerstoff f aus der Reakt ions losung zu ver- 
drangen und um den Katalysator zu aktivieren. Um 
den gelosten Wasserstoff aus der Reaktionssuspensi- 
on zu strippen, wird die Losung ca. 15 Minuten mit 
Stickstoff begast. Unter Stickstof f begasung werden 
7,5 g Sorbose zu der Losung gegeben und auf 50 ° C 
Reakt ions temper a tur erwarmt . AnschlieSend wird der 
pH-Wert auf pH 7,3 eingestellt. Nachdem die Reakti- 
onssuspension 50°C erreicht hat, wird sie dann mit 
Sauerstoff begast, d. h. die Reakt ion ist damit ge- 
startet, wobei die Begasungsrate am Anfang sehr 
hoch ist, damit man eine schnelle Sattigung der 
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Reaktionssupension erreicht, Nachdem man eine voll- 
standige Sattigung (ca. 95 % Jerreicht hat, wird 
die Begasungsrate reduziert . Der Sattigungsgrad 
wird mittels der Sauerstof f elektrode uberwacht und 
die Begasungsrate gegebenenf alls wieder erhoht, so 
dass die Reaktion uber den gesamten Reaktionsver- 
lauf gesattigt bleibt . Die Reaktionsdauer betrug 
pro Einsatz 24 Stunden. Danach wurde der Katalysa- 
tor der erwahnten Regenerationsbehandlung unterwor- 
fen und ist dann fur den nachsten Einsatz vorberei- 
tet . 

Beispiel 4 : 

VergI ei chs versuch 

Fur die in Beispiel 3 dargestellte Sorboseoxidation 
ist der gemaS Beispiel 1 und 2 hergestellte poly- 
mergeschutzte Platinkolloidkatalysator in wieder- 
holten Reaktionslauf en auf seine Aktivitat hin un- 
tersucht worden. Die dabei entstandenen Messergeb- 
nisse sind in Figur 1 dargestellt und zeigen, dass 
die Aktivitat des Katalysators uber viele Einsatze 
(von je 24 Stunden) praktisch unverandert bleibt, 
wahrend ein herkommlicher Platinkatalysator auf 
A1 2 0 3 nach vergleichbaren Einsatzen eine auf 20 bis 
30 % reduzierte Aktivitat aufweist, wie Figur 2 
verdeutlicht . Mittels Atomabsorptionsspektroskopie 
wurde ermittelt, dass der herkommliche Platinkata- 
lysator nach 6 Einsatzen bereits 28 % Plat in verlo- 
ren hatte, wahrend der erf indungsgemaSe Katalysator 
keine Verluste auf wies . 
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Beispiel 5 : 

Figur 3 verdeutlicht den Aktivitat sverlauf bei ei- 
nem erf indungsgemaSen Katalysator analog Figur 1, 
wobei die ansonsten durchgefuhrte regenerierende 
Begasung mit Wasserstoff gemaS Beispiel 3 unterlas- 
sen worden ist, wodurch die Aktivitat beim elf ten 
Einsatz erheblich reduziert worden ist. Durch eine 
danach erfolgende Begasung mit Wasserstoff wird je- 
doch die ursprungliche Aktivitat wieder herge- 
stellt, wie sich am zwolf ten Einsatz gemafi Figur 3 
zeigt. Die Desaktivierung ohne Regenerationsbehand- 
lung ist daher reversibel . 

Beispiel 6 : 

Gl u cos eoxi da t ion 

Zur Bestimmung der Glucoseabbauaktivitat wird der 
Reaktor mit 100 ml Katalysatorsuspension befullt. 
Vor den Einsatzen wird die Reaktionssuspension 15 
Minuten mit Stickstoff begast, urn andere Gase, vor 
allem Sauerstoff, aus der Reaktionslosung zu ver- 
drangen* Unter Stickstoff begasung werden 10 g Glu- 
cose zu der Losung gegeben und auf 50°C Reaktions- 
temperatur erwarmt . AnschlieSend wird der pH-Wert 
auf pH 9,5 eingestellt. Nachdem die Reaktionssus- 
pension 50°C erreicht hat, wird sie dann mit Sauer- 
stoff begast, d, h. die Reaktion ist damit gestar- 
tet, wobei die Begasungsrate am Anfang sehr hoch 
ist, damit man eine schnelle Sattigung der Reakti- 
onssuspension erreicht . Nachdem man eine vollstan- 
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dige Sattigung (ca. 95 %) erreicht hat, wird die 
Begasungsrate reduziert. Der Sattigungsgrad wird 
mittels der Sauerstof f elektrode uberwacht und die 
Begasungsrate gegebenenf alls wieder erhoht , so dass 
die Reaktion uber den gesamten Reaktionsverlauf ge- 
sattigt bleibt. Figur 4 verdeutlicht , dass die Ak- 
tivitat des Katalysators nach mehreren Einsatzen zu 
jeweils 4 Stunden allenfalls schwach zuruckgeht , 
wahrend herkommliche Katalysatoren nach spatestens 
4 Einsatzen praktisch unbrauchbar sind, weil die 
Aktivitat auf 20 % oder darunter abgesunken ist. 

Beispiel 7: 

Herstellung Polymer-stabilislerter Metal Ikolloide 



Tabelle 1: Qualitative Zusammensetzung der Kataly- 
satoren 1 bis 5 





Aktives 
Metall 


Trager 


Stabilisierendes 
Polymer 


Umsetzungs- 
typ 


Katalysator 
1 


Pt 


A1 2 0 3 


Polyvinyl - 
pyrrol idon 


Oxidation 


Katalysator 
2 


Pd 


TiQ 2 


Poly (1- Vinyl - 
pyrrolidon) 
Co - Acryl saure 


Reduktive 
Aminienmg 


Katalysator 
3 


Ru 


A1 2 0 3 


Polyvinyl - 
pyrrolidon 


Hydrierung 


Katalysator 
4 


Cu 


Aktiv- 
kohle 


Polyvinyl - 
pyrrolidon 


Hydrierung 


Katalysator 
5 


Ni 


TiQ 2 


Polymethacryl - 
amidopropyl- 
trimethyl- 
atnmoniumchlorid 


Hydrierung 



WO 00/55165 



PCT/EP00/02351 



20 - 



Die Herstellung der Polymer-stabilisierten Metall- 
kolloide erfolgte analog dem Beispiel 1. Die Zusam- 
mensetzung der Katalysatoren geht aus Tabelle 1 
hervor. Die Einsatzmenge des jeweils eingesetzten 
Polymers wurde hierbei zunachst konstant gehalten. 
Die Menge der verwendeten Edelmetallsauren bezie- 
hungsweise Metallsalze wurde so gewahlt, dass nach 
theoretischer vollstandiger Umsetzung ein kataly- 
tisch aktiver Metallgehalt von 150 mg angenommen 
werden kann. In der Tabelle 2 werden die Rohstoffe 
und Mengen fur die Herstellung der Katalysatoren 
auf gezeigt . 



Tabelle 2s Quantitative Zusammensetzung der Kataly- 
satoren 1 bis 5 





AJctives 
Metall 


Aus gangs - 
komponente 


Menge A . - 
komponente 
in mg 


Menge in 

HQXXOl 


Katalysator 
1* 


Pt 


H 2 PtCl 6 x 
6 H 2 0 


398,2 


0,769 


Katalysator 
2 


Pd 


PdCl 2 


249, 9 


1,41 


Katalysator 
3 


Ru 


RuCl 3 


307, 9 


1,48 


Katalysator 
4 


Cu 


CuCl 2 


319, 7 


2,36 


Katalysator 
5 


Ni 


Ni(N0 3 ) 2 


466, 9 


2,56 



* wie bei der Sorboseoxidation in Beispiel 3 ver- 
wendet 
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Die Tragerung der Katalysatoren erfolgte analog der 
in Beispiel 2 auf gef uhrten Vorgehensweise . 

Beispiel 8 : 

Oxidation von Saccharose 

Die Oxidation der Saccarose mit dem Katalysator 1 
erf olgt entsprechend dem Beispiel 3 . 

Die Reaktionstemperatur liegt hier bei 4 0°C und zur 
kontinuier lichen Abtrennung der Oxidationssprodukte 
wird eine Elektrodialyse-Anlage verwendet (ausfuhr- 
lich in Dissertation M * Schuttenhelm, TU Braun- 
schweig und in der EP 0 651 734 Bl beschrieben) . 
Die Anlage wurde 10 Tage betrieben und lieferte 
hierbei das folgende Produktspektrum: 

1- O- (p-D-Fructosylfuranuronyl) -a-D-glucopyranosid: 

36 ± 3% 

2- 0- (a-D-Glucopyranosyl) -p-D-glucof uranonsaure : 

37 ± 3% 

l-O- (P-D-Fructosylfuranosyl) -a-D-glucopyranuronid: 
10 ± 2% 

Sonstige, nicht naher charakterisierte Produkte: 
5 ± 2 % 
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Die Aktivitat des Katalysators war nahezu uber 10 
Tage konstant . 

Als Vergleich wurde ein nicht polymerstabilisierter 
kommerziell erhaltlicher Kontakt mit Pt auf Aktiv- 
kohletrager und einem Metal lanteil von 1 Gew . -% ge- 
testet, der folgendes Produktspektrum lieferte: 

1- O- (P-D-Fructosylf uranuronyl) -a-D-glucopyranosid: 
37 ± 3% 

2- 0- (a-D-Glucopyranosyl) -p-D-glucof uranonsaure : 
36 ± 3% 

l-O- (p-D-Fructosylf uranosyl) -a-D-glucopyranuronid : 
10 + 2 % 

Sonstige, nicht naher charakterisierte Produkte : 
13 ± 2% 

Dieser Vergleichskatalysator lieferte neben den ge- 
wunschten Monosaccharosecarbonsauren einen erheb- 
lich hoheren Anteil an Nebenprodukten , wie Figur 5 
zeigt. Bereits nach dem dritten Tag konnte eine 
kontinuierliche Abnahme der Katalysatoraktivitat 
beobachtet werden . 
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Beispiel 9 : 

Reduktlve Aminierxmg von Isomaltulose (Palatinose) 
im Su sp ens i on s verf ahren 

Die Untersuchungen zur reduktiven Aminierung wurden 
in einem Hochdruckautoklaven im Slurryverf ahren un- 
ter Verwendung des Katalysators 2 (vgl. Bsp. 7) . 
( 5g ) durchgef uhrt . 

Die katalytischen Hydrierungen wurden in einem La- 
bor -Hochdruckautoklaven mit den folgenden Betriebs- 
daten durchgef uhrt : 

Autoklav: 

• 750 mL-Hochdruckautoklav, thermostatisierbar ; 
max. Arbeitsdruck: 15 MPa (Fa. BERGHOF, Eningen) 

• drehzahlgesteuerter, induktiv betriebener Riihrer 

• innere Temperaturmessung durch PT 100- 
Widerstandsthermometer 

• manuelles Probenent nahme - Nade 1 vent i 1 

Thermostat : 

Kompakt-Kalte-Thermostat RKS 20 D mit externer Re- 
geleinheit (Fa. LAUD A, Lauda-Konigshof en) 

Wasserstoffzufuhr: 

Flaschenentnahme uber Reduzierventile : 

<10 MPa: Spuleinheit; 15 MPa : Reaktionsanschluss 
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Amini erung mi t n-Dodecylamin : 

50 g (0,139 mol) Palatinose-Monohydrat (M r [C 12 H 22 O i:L - 
H 2 0] = 360,31 g/mol) wurden in einem thermostati- 
sierbaren 55 mL-Doppelwandkolben in einem Gemisch 
aus 180 till Wasser und 55 ml* 2-Propanol gelost und 
auf 10°C gekuhlt. Dazu wurde eine Losung von 7,36 g 
(0,040 mol) n-Dodexylamin (M r [C 12 H 27 N] = 185,35 g/mol) 
in 120 mlj Wasser und 70 mL 2-Propanol langsam ge- 
tropft und 1 h gut geruhrt. Die so erhaltene Osyla- 
minreakt ions losung wurde in den temperierten Au- 
toklaven uberf uhrt , mit dem Katalysator versetzt , 
danach zugig dreimal mit Wasserstoff gespult und 24 
h bei 50 bar und 70°C hydriert . Nach dem Abkuhlen 
auf Raumtemperatur wurde vom Katalysator filtriert 
und die Rohprodukt losung am Rotationsverdampf er bei 
3 8°C im Wasser strahlvakuum vorsichtig eingeengt . 
Der Ruckstand wurde anschlieSend auf gereinigt . 

Es zeigte sich, dass der Wasserstof fpartialdruck 
bei der Hydrierung in bevorzugter Aus fuhrungs form 
mindestens bei 3 0 bar liegen sollte, urn unerwiinsch- 
te Nebenreaktionen zu unterdrucken. Selbstverstand- 
lich kann auch bei 180 bar oder daruber hydriert 
werden. Die Versuche erfolgten durchgangig bei 50 
bar und einer Temperatur von 70°C. 

Die Anlage wurde diskontinuierlich 10 Tage betrie- 
ben und alle 24 Stunden mit neuer Edukt losung be- 
f ullt . Der Katalysator wurde wahrend dieser Zeit 
nicht gewechselt . Als Vergleich wurde ein nicht po- 
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lymerstabilisierter Kontakt (1% Pd auf Ti0 2 ) ge- 
priift. Die Beurteilung der Aktivitat erfolgte durch 
Ermittlung des Isomaltulose-Umsatzes jeweils nach 
24 Stunden. Am Anfang war der Umsatz bei beiden 
Kontakten nahezu quantitativ (red. Substanzen 
<0,1 %, also unterhalb der Nachweisgrenze) ; dieser 
Wert wurde mit 100 % als BezugsgroSe fur die Aus- 
wertung der Versuchsreihe gewahlt . 

Die Ergebnisse sind in der Figur 6 dargestellt. 

Der nicht polymerstabilisierte Trager verliert bei 
dieser Reaktion bereits nach dem dritten Tag 15 % 
seiner Reaktivitat; die Reaktivitat des polymersta- 
bilisierten Kontaktes verandert sich im untersuch- 
ten Zeitraum praktisch nicht • 

Beispiel 10 : 

Versuche zur Hydrierung 

Im Rahmen der Untersuchungen wurde die Eignung von 
polymerstabilisierten Kontakten fur Hydrierreaktio- 
nen untersucht . 

Es wurden jeweils 5 g der ICatalysatoren 3 -5 herge- 
stellt und im oben beschriebenen Autoklavensystem 
mit dem Zucker Isomaltulose getestet. Hierzu wurden 
jeweils 500 ml Isomaltulose-Losung mit einem Tro- 
ckensubstanzgehalt von 30 % in den Autoklaven ein- 
gef ullt und 5 g des Katalysators zugesetzt ♦ Als 
Vergleichskatalysator wurde ein Standardkontakt auf 
Ni/Si0 2 -Basis verwendet . Der Autoklav wurde ver- 
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schlossen und zur Entfernung des Sauerstoffes wurde 
dreimal mit Stickstoff gespult . Die anschlieSenden 
10 Batch-Hydrierungen fur jeden Katalysator wurden 
bei f olgender Parametereinstellung durchgef uhrt : 

Reaktionstemperatur : 70°C 

Wasserstof fpartialdruck : 150 bar 

Ruhrerdrehzahl : 700 UpM 

Reaktionszeit : 24 h 

Die Hydrierung der Isomaltulose liefert als Haupt- 
produkte ein Polyol- Isomeren-Gemisch bestehend aus 
6-O-a-D-Glucopyranosyl-D-sorbit (1,6-GPS) und l-O- 
a-D-Glucopyranosyl-D-mannit (1,1-GPM). Die Beurtei- 
lung der Aktivitat erfolgte durch Ermittlung des 
Isomaltuloseumsatzes nach 24 Stunden. Die Figur 7 
zeigt, dass bei den Katalysatoren 3 bis 5 im Unter- 
suchungszeitraum keine Abnahme der Reaktivitat zu 
beobachten ist, wahrend bei dem Vergleichskatalysa- 
tor bereits ab der 5. Hydrierung eine Abnahme der 
Reaktivitat beobachtet wird. 

Je nach verwendetem Met all und Trager der verwende- 
ten Katalysatoren konnen die Mengen-Verhaltnisse 
bezuglich des 1 # 6-GPS- und 1 , 1-GPM-Anteils der Pro- 
duktlosungen selektiv gesteuert werden. Durch die 
Wahl des Katalysators kann - wie aus Tabelle 3 er- 
sichtlich - die Selektivitat der Hydrierreaktion 
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also so beeinflusst werden, dass eine gezielte Her- 
stellung einer entsprechend 1,6-GPS und 1,1-GPM- 
angerei chert en Produktlosung moglich ist . 



TaJbelle 3: 

Die Selektivitat der Hydrierreaktion 



Katalysator 


Selektivitat 


Katalysator 3 


l f 6-GPS-selektiv 


Katalysator 4 


1, 1-GPM-selektiv 


Katalysator 5 


aquimolares Verhaltnis 


Vergleichskatalysator 


aquimolares Verhaltnis 



Die aufgefuhrten Beispiele belegen, dass trotz un- 
terschiedlicher Kombinationen von unterschiedlichen 
Metallen, Polymeren und Tragern eine Vielzahl von 
im Prinzip gleichen Katalysatoren herstellbar ist, 
denen gemeinsam ist, dass sie insbesondere im wass- 
rigen Medium eine bedeutend hohere Stabilitat hin- 
sichtlich Haftung und Beladung der aktiven Metall- 
komponente und somit langere Standzeiten aufweisen, 
als herkommlich verwendete Katalysatoren. 
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Anspruche 

1. Verfahren zur industriellen Umsetzung von Koh- 
lenhydraten, Alkoholen, Aldehyden oder Poly- 
hydroxyverbindungen in wassriger Phase, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Umsetzung katalytisch 
unter Verwendung eines aus polymerstabilisier- 
ten Nanopartikeln gebildeten Metal lkatalysators 
vorgenommen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Umsetzung 
eine Oxidation ist . 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei Glucose, Fruc- 
tose, Sorbose, Saccharose und/oder Isomaltulose 
oxidiert wird . 

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Umsetzung 
eine Hydrierung ist . 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei .reduzierende 
Zucker hydriert werden, insbesondere Glucose, 
Fructose, Xylose, Sorbose, Isomaltose, Isomal- 
tulose, Trehalulose, Maltose und/oder oder Lac- 
tose . 

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Umsetzung 
eine reduktive Aminierung ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei reduzierende 
Zucker reduktiv aminiert werden, insbesondere 
Glucose, Fructose, Xylose, Sorbose, Isomaltose, 
Isomaltulose, Trehalulose, Maltose und/oder 
Lactose . 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, wo- 
bei das Metall ein Edelmetall ist, z. B. Pla- 
tin, Palladium, Rhodium und/oder Ruthenium. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, wo- 
bei das Metall ein Nicht -Edelmetall ist, insbe- 
sondere Kupf er und/oder Nickel . 

10. Verfahren nach Anspruch 8 Oder 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Metallkatalysator ein 
Monometallkatalysator verwendet wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 8 oder 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Edelmetallkatalysator 
Platin oder eine Platinlegierung umf asst . 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Metallkataly- 
sator wenigstens zwei Metalle umf asst . 

13 . Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 12 , 
dadurch gekennzeichnet, dass der Metallkataly- 
sator wenigstens ein Promotormetall aufweist . 

14 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13 , 
dadurch gekennzeichnet, dass in die wassrige 
Phase kontinuierlich oder in geeigneten Zeitab- 
standen eine Zugabe des die Nanopartikel stabi- 
lisierenden Polymers erf olgt . 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Metallkataly- 
sator polymers tabilisierte Nanopartikel verwen- 
det werden, die in einer Membrananordnung 
gehalten werden* 
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16. Verfahren nach einetn der Anspriiche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Metallkataly- 
sator einem Tragermaterial immobilisierte poly- 
merstabilisierte Nanopartikel verwendet werden. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die polymerstabilisierten Nano- 
partikel in einer Gelstruktur immobilisiert 
werden . 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 und 
8 bis 17, wobei die bei der Oxidation erhalte- 
nen Produkte mittels Elektrodialyse kontinuier- 
lich aus dem Reaktionssystem entfernt und ge- 
wonnen werden. 
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